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связей и изменение структурно-группового соста-
ва органических соединений растений при био-
химическом связывании металлов наиболее эф-
фективно и надежно диагностируется методами 
электронной и ИК-спектроскопии [8–10]; из чего 
следует, что спектральная информация полезна 
при анализе механизмов взаимодействия и про-
явления токсического действия тяжелых металлов 
на растения. В связи с этим целью исследования 
являлось изучение механизмов влияния ионов 
меди на растения огурца (Cucumis sativus L.) ме-
тодами спектроскопии при проращивании в среде, 
обогащенной органическим веществом. 
Методика. Получение водорастворимой 
фракции синтетического гумина проводилось 
по предложенной ранее методике [8] термо-
статированием (70ºС) эквимолярной смеси 
(0,002 моль) D-глюкозы с п-аминобензойной 
кислотой в 25 мл этанола в присутствии СuCl2 
(конечная концентрация в растворе 100 мг/л) 
в колбах с обратным холодильником в течение 
2 ч. По окончании синтеза растворитель удаляли, 
твердую фазу промывали водой для разделения 
водонерастворимой и водорастворимой фрак-
ций. Последнюю собирали и высушивали при 
25ºС получая водорастворимую фракцию син-
тетического гумина, которую растворяли в дис-
тиллированной воде и в водном растворе CuSO4 
(25 мг/л ионов Сu2+). Эти растворы использовали 
Ионы биогенных металлов при взаимодей-
ствии с биологически активными веществами 
растений способны как к проявлению токсиче-
ских свойств [1, 2], так и к стимуляции роста [3], 
при этом влияние на ростовые процессы зависит 
от индивидуальных адаптационных особенностей 
различных растений. Одним из наиболее важных 
биогенных металлов является медь, химическое 
и биохимическое поведение которой разнообраз-
но, при этом механизмы ингибирования ростовых 
процессов изучены недостаточно [4]. Диапазон 
исследуемых в вегетационных экспериментах 
концентраций ионов металлов достаточно широ-
кий – от 5 до 1000 мг/л, при этом показано, что 
граничная концентрация токсичности ионов меди 
составляет порядка 25 мг/л для семян редиса [5]. 
В растворах веществ, способных к химическому 
связыванию ионов металлов, граничные концен-
трации токсичности ионов могут существенно 
повышаться [3].Так, обогащение почвы органиче-
ским веществом является известным агромелио-
ративным приемом, препятствующим поступле-
нию тяжелых металлов в растения [6]. Механизмы 
проявления токсичности металлов при их воздей-
ствии на растения выражаются в реакциях ионов с 
функциональными SH-группами белков, вытесне-
ние кальция из клеток, связывании с карбоксиль-
ными и аминогруппами, развитии окислительно-
го стресса [6, 7]. Образование новых химических 
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ионов меди также отдельно изучалась модельная 
система: твердый остаток, выделенный из 0,01% 
водного раствора + 25 мг/л Cu(II), полученный вы-
сушиванием при 25ºС. 
Результаты и обсуждение. Ранее выполнен-
ное исследование структурно-группового соста-
ва твердого продукта водорастворимой фракции 
методом ИК-Фурье спектроскопии подтверждает 
его структурную близость к природным органиче-
ским гуминовым соединениям (табл. 1) [8].
В частности, отнесение полос в ИК-Фурье 
спектрах показывает наличие характерных для гу-
миновых веществ функциональных групп (карбо-
нильные, карбоксильные, аминогруппы), аромати-
ческой составляющей и углеводных фрагментов.
Результаты биотестирования показали угнета-
ющее действие ионов меди даже в растворе, про-
являющем ростстимулирующие свойства по отно-
шению к тест-растению (табл. 2).
ИК-Фурье спектры корней (рис. 1) показали 
наличие характерных для структурных составля-
ющих органических растительных веществ полос 
поглощения [9, 10]. 
Наиболее важной с позиций анализа 
структурно-группового состава является спек-
тральный диапазон 1800–800 см–1. Интенсивные 
сигналы с максимумами 1630, 1414, 1400, 1170, 
1055, 870 см–1 отвечают колебаниям карбониль-
ных групп, кратных С=С-связей, карбоксилатов, 
гидроксильных групп и гликозидных циклов как 
структурных фрагментов липидных, белковых и 
углеводных составляющих. Основные структур-
ные изменения при катионном обмене наблюда-
ются в среднечастотной (1800–1200 см–1) области 
спектра (рис. 1) [10], в частности важными явля-
ются полосы валентных колебаний νС=О (СООН; 
в качестве сред для проращивания семян. Концен-
трация водорастворимой фракции синтетического 
гумина в обоих растворах составляла 0,01%.
Электронные спектры растворов регистриро-
вали в кварцевых кюветах в диапазоне длин волн 
200–750 нм (спектрофотометр СФ-2000), ИК-
Фурье спектры твердых фаз получали на ИК-Фурье 
спектрометре ФСМ-2201 в интервале волновых 
чисел 4000–500 см–1 с разрешением 4 см–1 в та-
блетках KBr (1:300), содержание ионов меди в рас-
творах контролировали атомно-абсорбционным 
методом на атомно-абсорбционном спектрометре 
«Shimadzu АА-7200». 
В чашках Петри, выложенных фильтровальной 
бумагой, которую пропитывали средами для про-
ращивания, размещали по 15 предварительно об-
работанных 0,01% раствором KMnO4 семян огурца 
(Cucumis sativus L. сорт Нежинский). Проращива-
ние в 0,01% растворах выделенного из водораство-
римой фракции твердого остатка (ОВФ) в присут-
ствии и отсутствии ионов меди (II) осуществлялось 
в течение 4 сут., оценка морфологических параме-
тров проводилась сравнением с контролем (вода). 
Эксперимент был поставлен в 3-кратной повтор-
ности при температуре 20±1ºС. При статистиче-
ской оценке результатов был принят уровень зна-
чимости р=0,05. Для изучения механизма действия 
ионов меди на тест-растение пробы (5 мг) корней 
биотестируемых образцов семян промывали, вы-
сушивали, измельчали, гомогенизировали, таблети-
ровали с KBr (1:300) и снимали ИК-Фурье спектры 
[9]. Количественная обработка ИК-Фурье спектров 
с оценкой интегральной интенсивности полос по-
глощения проводилась по методу базовой линии в 
программном пакете F-Spec. Для получения допол-
нительной информации о механизме токсичности 
1. Основные полосы (см–1)  ИК-Фурье спектров твердофазных  продуктов, 
выделенных из водорастворимой фракции 
Водорастворимый  
синтетический гумин [8]
Твердая фаза модельной системы  
0,01% водорастворимый синтетический гумин + 25 мг/л Cu(II)
Отнесение полос к  
структурным фрагментам
820 810 δCH(Ar)
1000–1100 1000–1100 νCOC, νCO
1150, 1240 1172 νCOH
1405 1396 νsCOO–
1520 1530 νC=C(Ar)
1605 1610 δNH + νC=C
1630 1630 νasCOO–
1690 1680 νC=O
2.  Влияние меди на морфологические параметры огурца (Cucumis sativus L. сорт Нежинский)
Среда для проращивания Длина корня, см Изменение  длины корня, %
Лабораторная 
всхожесть, %
Контроль (вода) 4,72 ± 0,02 – 87,5
0,01% раствор ОВФ + 25 мг/л Cu2+ 3,02 ± 0,02 –56,3 62,5
0,01% раствор ОВФ 5,21 ± 0,03 9,4 93,2
Проблемы агрохимии и экологии, 2020, № 2
50
при условии присутствия в среде реагентов, хе-
латирующих ионы металлов. Полосы в ИК-Фурье 
спектрах твердой фазы, выделенной из систе-
мы, которая моделирует среду биотестирования 
(табл. 1) свидетельствуют об отсутствии образова-
ния прочных комплексов органических веществ с 
ионами меди. В частности, полоса 1610 см–1 отно-
сится к νС=С + δNH колебаниям, и смещения послед-
ней в низкочастотную область не наблюдалось, что 
свидетельствует об отсутствии координационного 
взаимодействия типа N→Cu, вероятно, по про-
странственным причинам. Сигнал при 1680 см–1, 
отвечающий колебаниям νС=О неионизированной 
карбоксильной группы п-аминобензойной кисло-
ты, снижен по интенсивности в пользу валентных 
колебаний карбоксилатов (1630, 1396 см–1) [14, 
15]. Кроме того, по данным [14] образование хе-
латных комплексов должно смещать максимумы 
поглощения последних в область 1340–1280 см–1, 
чего не наблюдалось в изучаемой системе. 
Можно предположить, что продукты водо-
растворимой фракции синтетических гуминов 
системы D-глюкоза – п-аминобензойная кисло-
та образуют с ионами меди преимущественно 
ионные структуры со слабой монодентантной 
(∆νas-sCOO– > 200) координацией Cu2+ по карбок-
сильным группам [15]. Препятствием для обра-
зования прочных комплексов, вероятно, являлось 
низкое содержание способных к координации до-
норных центров органических веществ в среде 
биотестирования. 
Заключение. Проведенные модельные экс-
перименты показали возможность спектральной 
оценки структурных изменений при проявлении 
токсичности металлов по отношению к растениям. 
На основании анализа профиля полос поглощения 
в среднечастотной области предположен механизм 
токсического влияния меди на Cucumis sativus L.
1730 см–1), составных колебаний νasP=O + νС–О (PO2–,, 
СООН; 1230 см–1) [11]. Как видно из сопостав-
ления профилей спектральных полос, интенсив-
ность указанных сигналов образцов, пророщен-
ных в среде в присутствии ионов меди, снизилась. 
Произошел также незначительный сдвиг сигнала 
1230 см–1, что связано с суперпозицией эффектов 
комплексообразования, смещающих полосы в сто-
рону меньших частот за счет изменения силовых 
постоянных связей и конформационных эффектов 
лигандов [12]. Слабая полоса симметричных коле-
баний фосфатных групп при 1086 см–1 несколько 
усилилась, что может быть обусловлено  дополни-
тельной поляризацией связей в фосфатных груп-
пах при комплексообразовании, увеличивающей 
дипольный момент. Как следствие, интенсивность 
полосы возрастала и она смещалась к значениям 
1100 см–1, что обусловлено пространственными 
изменениями при координации ионов металлов с 
фосфоновыми группами полинуклеотидов [12]. 
Описанные эффекты свидетельствуют о взаи-
модействии катионов меди с карбоксильными и 
фосфодиэфирными группами органических ком-
понентов тест-растения [9–13]. Следует отметить, 
что полосы деформационных δNH колебаний (NH2, 
NH; 1580 см–1) и колебаний углеводных фрагмен-
тов (С–О–С, С–О, С–С–О; 1170, 1055 см–1) в целом 
сохраняли свое положение, и указанные функцио-
нальные группы практически не участвовали в об-
разовании связей с Cu. Таким образом, сопостав-
ление спектральных профилей позволяет прийти 
к выводу о том, что существенной составляющей 
механизма проявления токсичности ионов меди 
в условиях эксперимента являлось связывание 
функциональных групп биологически активных 
веществ. 
Данные авторов [3] свидетельствуют о воз-
можности снижения токсического эффекта меди 
Рис. 1. ИК-Фурье спектры корней огурца (Cucumis sativus L. сорт Нежинский) после проращивания:  
1 – в 0,01% растворе ПВФ + 25 мг/л Cu2+); 2 – в воде (контроль). 
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в форме связывания карбоксильных и фосфат-
ных групп в хелатные комплексы. Последнее 
предполагает основную роль свободных кислот 
и фосфорсодержащих метаболитов растений во 
взаимодействии с ионами Cu(II). Полученные 
результаты свидетельствуют о возможности по-
давления токсического действия ионов тяжелых 
металлов посредством связывания их избытка в 
прочные комплексы с компонентами среды, обла-
дающими выраженными комплексообразующими 
свойствами. 
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Cherepanov I.S., Kryukova P.S.
USE OF SPECTROSCOPY TO STUDY OF COPPER-INDUCED CHANGES  
IN CUCUMBER PLANTS (CuCuMIs sATIvus L.)
The paper presents the results of spectroscopic study of copper ions effect in the presence of organic 
substances on seed germination and structural changes of cucumber plants (Cucumis sativus L. 
'Nezhinskiy' variety) in the early stages of ontogenesis. The biotest medium containing 25 mg/L of copper 
ions has been shown to cause inhibitory effect, with structural changes occurring due to interactions 
of plant components with metal ions. Based on the IR-Fourier transform analysis of spectra of 
Cucumis sativus L. roots, it is suggested that copper cations implement the mechanism of toxicity by 
binding carboxyl and phosphodiester groups of proteins, free acids and phosphates. Congruence of the 
characteristic frequencies of amino and carboxyl groups in IR-Fourier spectra of solid products isolated 
from solutions containing humin-like substances and the same substances in the presence of Cu (II), 
indicate no interaction between copper ions and organic substances in solutions due to their low chelating 
capacity.
Keywords: organic substances, cucumber, Cucumis sativus L., IR Fourier transform spectroscopy, copper, 
chelation. 
